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@ SubsHtulerte Phenoxybenzonltrll-Derivate, Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Herbizide und Pfianzenwuchsregulatoren. 

@ Die Erfindung betrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivat© der Formel (i). 
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In welcher 

Ri fur Wasserstoff , Halogen. Cyano oder Trifluormethyl steht 

fiir Wasserstoff oder Halogen steht. 
R3 fUr Halogen, Trifluonnethyl. Trffluonmethoxy oder Trifluormethylsulfbnyl steht 
R* fur Wasserstoff oder Halogen steht. 
R5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R^ fOr die Gruppierungen 
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steht, 

mehrere Ver^ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 



2 



EP 0 379 915 A1 



Substituieite Phenoxybenzonitril-Derlvate, Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 

Herbizide und Pflanzenwuchsregulator n 

Die Bfindung betrifft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

Es ist bereits bekannt, dafl bestimmte Phenoxybenzoesaure-Derivate, wie z. B. 3-(2,4-Dichlor-phenoxy)- 
6-nltrobenzoesaure-methylester (Bifenox) herbizid wirksam sind (vgl. US-P 3 652 645 und US-P 3 776 715). 
Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen Ist jedoch nicht immer zufriedenstellend. 

Es wurden nun neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
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(1) 



75 

in welcher 

fur Wasserstoff. Halogen, Cyano Oder Trifluormethyl steht. 
R2 fur Wasserstoff oder Halogen steht 

R3 fQr Halogen, Trifluormethyl. Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht. 
20 R* far Wasserstoff oder Halogen steht. 
R^ fOr Wasserstoff oder Halogen steht und 
RS fUr die Gruppierungen 

25 ^R^ 



r8 



Oder 



-CH2-CH 

35 ^C00R^2 

steht, worin 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fOr Wasserstoff. Alkoxycarbo- 
nylethyl. die Gruppierung -CO-R^ oder die Gruppierung -SOa-R^^ stehen. wobei 

R9 fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. CycloalkyI, CycloalkylalkyI, Benzyl, 
Phenyl. Naphthyl, Pyridyl. Furyl. Thienyl, Alkoxy. Phenoxy, Alkylthio, Phenylthio, Alkylamlno. Dialkylamino. 
Cycloalkylamino oder Phenylamino steht und 

R^o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl. Naphthyl. Pyridyl Oder TWenyl steht 
R^' fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R12 fUr Alkyl steht. 
gefunden. 

Weiter wurde gefunden. dafl man die neuen substltuierten Phenoxybenzonitril-Derivate der allgenr^einen 
Formel (I) erhalt, wenn man 

(a) fur den Fall, da/3 In Form I (I) R^ fur Amino steht und R'. R^ R\ R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
Halogen-benzol-Derivate der allgemeinen Formel (II) 
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r2 r1 



s 



R 




•X 



(II) 



R« r5 



TO 



in welcher 

R\ R^. R^, R'^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht, 

mit Z'Amino^hydroxy-benzonitril der Formel (ill) 



IS 



HI 




(III) 



20 gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungs- 
mlttels umsetzt, Oder wenn nnan . 



steht. worin und/oder fUr die Grupplerung -CO-R^ Oder die Gruppierung -SOz-R" stehen. und R\ R2, 
R3. R*. R5. R9 und R'° die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R^ fOr Amino steht und R'. R^, R3, R* und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 

X^-CO-R^ (IV) 

In welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

fClr Halogen steht. 
Oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 
X2-S02-R^^ (V) 
in welcher 

R^° die oben angegebene Bedeutung hat und 
X2 fur Halogen steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SMureakzepfors und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungs- 
mittels umsetzt. Oder wenn man 

(c) fur den Fall. daB in Formel (I) R^ fOr die Guppierung 




steht. worin R^ und/oder R^ fUr Alkoxycarbonylethyl stehen, und R\ P?, R^, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (1), in welcher R^ fOr Amino steht und R\ R^, R^, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH2=CH-COOR'2 (VI) 



(b) fQr den Fall, dafi in Formel (I) R^ fUr die Gruppierung 
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in welcher 

fur Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGn- 
nungsmittets umsetzt, Oder wenn man 

(d) fOr den Fall, daB in Formel (I) fOr die Grupplerung 



C00R^2 

70 

Steht, worin R" fQr Halogen steht und R^^ fo^ Alley! steht sowie R\ R2. B\ R* und die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemelnen Formel (!), in welcher R^ fur Amino steht und R'. R^. R^, R^^ und R^ die oben 
IS angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Natriumnitrit oder Kallumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX^) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organlschen Losungsmlttels umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsalze der allgemelnen Fomnel (Vll) 

r3-^^^-0-^^^--CN (VII) 
26 p4 r5 



in welcher 

R». R2, R3. R* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
^ X3 fGr Halogen steht 

mit Acrylsaureestern der Fonnel (Vi) 

CH2 = CH-C00R« (VI) 

in welcher 

R12 fUr Alkyl steht, 

36 In Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX^), gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gege- 
benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formel (Vll) verwendetsn organlschen Losungsmittel umsetzt, oder wenn nnan 
(e) fUr den Fall, dafi in Formel (I) fUr die Grupplerung 



40 



COOR" 



46 

Steht, worin R" fUr Wasserstoff steht und R^^ fQ^ Alkyl steht sowie H\ R2. R^. R* und R^ die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher 

R^ fQr die Grupplerung 

50 

-CHg-CR. 

ss > 

steht. worin R" fOr Halogen steht und R'^ fOr Alkyl steht sowie R'. R^. R^ R* und R' die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 
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mit einem Dehatogenierungsmittel. gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umsetzt. 

SchlieClich wurde gefunden, da/3 die neuen substitulerten Plienoxybenzonitril-Derlvate der Formel (I) 
hervorragende herbizide bzw, pfianzenwuchsreguiierende Ergenschaften aufweisen. 

Oberraschenderweise sind die erfindungsgemafien substitulerten Phenoxybsnzonltril-Derivate der For- 
mel (1) gegen Unkrauter wesentllch starker wirksam als 3-(2.4-Dichk)r-phenoxy)-6-nitro-benzoe-saure- 
methytester. welches ein strukturell ahnlicher vorbekannter Wirkstoff gleicher Wirkungsrichtung ist. 

Die Erflndung betrifft vorzugswelse Verblndungen der Fornriel (I), in welcher 
fur Wasserstoff, Ruor, Chlor. Brom, Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
R2 fur Wasserstoff. Fluor Oder Chlor steht, 

P? fur Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 
R5 far Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R^ fUr die Grupplerungen 




Oder 



-CH2-CH>, 

steht, worin 

R^ und R° gleich oder verschieden sind und unabhMngig voneinander jeweils fUr Wasserstoff. Ci-Cc* 
Alkoxy-carbonyl-ethyl, die Grupplerung -CO-R^ oder die Grupplerung -SOa-R'^ stehen, wobe! 
R3 fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ct-C^-Alkoxy und/oder Ci-C*-Alkoxy-carbonyl substituier- 
tes Ci-Cc-Alkyl. fOr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor und/oder Brom substituiertes C2-C4-Alkenyl, fUr C2- 
C4-Alkinyl. fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ct-C^AIkyl und/oder Ct-C4-Alkoxy-carbonyl substi 
tuiertes Ca-CG-CycloalkyI, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-C^-Alkyl substituiertes 
C3-C6-CycloaIkyi-Ci-CE-alkyl, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom. Ci-C^-Alkyl und/oder Ci-C*- 
Alkoxy substituiertes Benzyl, fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Brom, Cyano. NItro. Ci-C4-Alkyl 
und/oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fQr Naphthyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, 
Brom. Cyano, Nitro und/oder Ci-C4-Alkyl substituiertes Pyridyl. Furyl oder Thlenyl, fOr Ct-Ce-Alkoxy. 
Phenoxy, Ci-Ce-AIkylthio. Phenylthio. Ct-Cs-Alkyl-amino, Di-(Ci-C4)-alkylamlno, CsCs-CycloalkylamIno Oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro. Ci-C4-Afkyl, Trifluormethyl. Ct-C4-Alkoxy 
und/oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamrno steht und 

R^° fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Cs-AlkyI, fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro. Ci-C4-Alkyl, Trifluonmethyl, Ct-C4-Alkoxy, Difluormethoxy, Trifluorme- 
thoxy, Ci-C4-AIkylthio, C1-C4- Alkylsulfinyl. Ci-C4-Alkylsulfonyl, Di-(Ci-C2)alkylaminosulfonyl und/oder Ct- 
C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Chlor und/oder Ci-C4-Alkyl substituier- 
tes Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro und/oder Ci-C4-Alkyl 
substituiertes Pyridyl Oder Thienyl steht, 
R^^ fiir Wasserstoff. Chlor oder Brom steht und 
R'2 fQr Ci-Cs-Alkyl steht 

Die Erfindung betrifft Insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
R^ fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Chlor steht, 
R2 fUr Wasserstoff, Fluor oder Chlor, Insbesondere fur Wasserstoff steht, 
R3 fQr Trifluormethyl steht. 

R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fiir Wasserstoff steht, 

R5 fUr Wasserstoff. Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor Oder Chlor steht und 

R^ fQr die Grupplerungen 
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5 



Oder 



TO 



-CHg-CH^ 




steht. worin 

'® fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 

R8 fUr Wasserstoff. Methoxycarbonylethyl. Ethoxycarbonylethyl. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppie- 
rung -S02-R'° steht, wobei 

R9 fUr gegebenenfalls durch Chlor. Brom. Methoxy oder Ethoxy substituiertes Ci-C*-Alkyl. fOr Cyclopropyl. 
fUr Benzyl. fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl. Methoxy und/oder Ethoxy substttu- 
iertes Phenyl. fOr Ci-C4-Alkoxy. Phenoxy. Ct-C^-Alkylamino. DImethylamino. Diethylamino, Cyclopentylami- 
no, Cyclohexylamino Oder fQr gegegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Methyl, Ethyl, Trifluormethyl. Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylamino steht und 

R^o fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C4-Alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Ohkjr. Brom. Methyl. Trifluormethoxy, Oimethylamlnosulfonyl und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
^ tes Phenyl steht, 

R^' fUr Wasserstoff. Chlor oder Bronr^ steht und 

Ri^fOrCi-C^-Alkylsteht. -r u n . 

Belspiele fUr die erfindungsgemMCen Verbindungen der Formel (I) sind In der nachstehenden Tabelle l 
aufgefilhrt (vgl. auch die Herstetlungsbeispiele). 
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Tabelle l! Be ispiele ' f ur die Verbindungen der Formel (I) 
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— CH2CH2COOCH3 
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H 


-CH2CH2COOCH3 


01 
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CF3 
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CI 


NH2 


CI 
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CFg 
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CI 


-CH2CH2C00CH3 


CI 


H 




CI 


CI 


NH2 


CI 
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CFg 


CI 


CI 


-CH2CH2COOCH3 


CI 


H 
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CI 


NH2 


CI 
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CFg 
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CI 


-CH2CH2COOCH3 
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Tabelle 1 - Forteetzung 



5 




r2 


r3 


f4 


r5 


r6 




CI 


H 


CF3 


H 


F 


NH2 


10 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


-CH2CH2COOCH3 


F 


H 


CFg 


H 


F 


NH2 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COCH3 




CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NH-COC2H5 


15 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COC3H7 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-C0CH(CH3)2 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-Nlf-C0C4H9 


20 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COCH2CH ( CH3 ) 2 




CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NH-C0C(CH3»)3 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH- CH2CH2COOCH3 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-MH-CH2CH2COOC 2H5 


25 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-W(C0CH3)2 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-SO2CH3 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-^^H~S02C2H5 


30 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-SO2CH2CI 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-SO2CF3 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COOCH3 


35 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COOC2H5 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CONHCH3 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CONHC4H9 




CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-1IH-C0-M(CH3)2 
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-IIH-C0CH2CI 
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Tabelle 1 - Forteetzung 



r1 


r2 


r3 


R* 


r5 


r6 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-COCHC12 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-MH-COCH20CH3 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO '"'"'^^ 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-WH-COCHg— ^ y 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-wH-co— ^ y 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-^ y—Cl 


CI 


M 


CF3 


H 


CI 





CI H CF3 H CI -NH-CO-^ ^ 



CI H CF3 H CI -NH-COl 
CI H CF3 H CI -NH-Ci 




CI H CF3 H CI -tlH-Ci 





CI H CF3 H CI -NH-Ci 
CI H CF3 H CI -MH-CO-WH-C V^l 




0 



Cl H CFg H CI -NH-CO-Nl 



'CF3 
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Tabelle 1 




Fortsetzung 








R 


K 




CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 


CF-9 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 




u 
n 


CI 


CI 


H 


ur g 


H 


CI 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


CI 


H 






F 


CI 


H 


CFo 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CFo 


H 


F 


CI 


H 




H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


cFa 


H 


F 


CI 


H 


CFg 


H 


F 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


CI 


H 


CFg 


H 


F 



r6 




-NH-S02 

HH-S02~^^y-CH3 
-CH2CH2COO2H5 
-CH:^CHC00CH3 
CI 

-CH2CHCOOCH3 
Br 

-CH2CHC00C^H5 
CI 

^H-C0CH3 
-NH-COC4H9 
-NH-CO-CHgCH ( CH3 ) 2 
-NHCH2CH2C00CH3 
-NHCH2CH2COOC2H5 
-NH-SO2CH3 
-IW-COCHCI2 
-CH2CH2COOC2H5 

-CH2CHCOOCH3 

CI 

-CK2CHCOOCH3 
Br 

^H2CHC00C2H5 
CI 

V rwendet man fOr das erfindungsgemaee Vertahren (a) belspielswelse 3.4-Dichlor-benzotrifluorid und 
2-Amino-4-hydroxy-benzonitril als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktlonsablauf durch das folgende Formel- 
schema wiedergegeben werden: 
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CI 



NH- 




H 




N 



CI 



NH 



2 



10 



HCl 








N 



Verwendet man fur das erfindungsgemSOe Verfahren (b) beispielsweise 2-Amino-4-(2,6-difluor-4- 
trifluormethyl-phenoxy)-benzonitrit und Dichloracetylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
„ durch das fotgende Formelschema wiedergegeben werden: 



F3C 



20 




N 



CI-COCHCI2 



2S 



HCl 




F 



HH-COCHCI2 



N 



Verwendet man fUr das erfindungsgemaBe Verfahren (c) beispielsweise 2-Amino-4-(2,3,6-Trichlor-4- 
trifluormethyl-phenoxyhbenzonitril und AcrylsSurebutylester als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsab- 
lauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



CI 



3S 



CI CI 



NH 



2 




N -» CH2 ' CH-COOC4H9 



40 



CI 




^NHCH2CH2C00C4H9 
N 



45 



CI CI 



Verwendet man fCir das erflndungsgemSBe Verfahren (d) beispielsweise 2-Annino-4-(2-Chlor-6-fluor-4- 
trifiuormethyl-phenoxy)-benzonitril. Natriumnitrit und SdzsSura sowie anschlieSend AcrylsSure-isopropyle- 
ster als Ausgangsstoffe. so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben 

werden: 



so 



55 
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F 

CI 

I 

CI CH2CHC00CH(CH3)2 
F 

Verwendet man fur das erfindungsgemSBe Verfahren (e) belspielsweise 2-Chlor-3-[2-cyano-5-(2.6- 
dichlor-4-tri fluormethyl-phenoxy)-phenyl]-propionsaur8-ethylester und Tributylzinnhydrid als Ausgangsstof- 
fe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben warden: 



CI 
I 




CI 



Die beim erflndungsgemSBen Verfahren (a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogen-benzol-Derivale sind durch die Fonmel (II) allgemein definiert. 

In Formel (II) haben RV R^, R3 ^nd R^ vorzugsweise bzw. insbesondere diejenlgen Bedeutungen, 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als Insbesondere bevorzugt fQr R\ R^, R^. R* und R^ angegeben wurden und 
X steht vorzugsweise fUr Fluor oder Chlor. 

Als Beispieie fUr die Ausgangsstoffe der Formel (II) seien genannt: 
3,4-Dlchlor-benzotrifluorid. 3.4.5-Trlchlor-ben20trifluorid. 3,4-Dichlor-5-fluor-ben20trlfluorid, 2,3,4,5- 
Tetrachlor-benzotrifluorld. 3,5-Dlchlor-2,4-dlfluor-benzotrifIuorid und 3-Chlor-4,5-difluor-benzotrifluorid. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgL J. Chem. Soc. 1969, 211-217; IWd. 1971, FR-A 2 53B 380 (Chem. Abstracts 102 
(1985), 61914X); EP-A 180 057; US-P 4 388 472). 

Das bei Verfahren (a) welter als Ausgangsstoff einzusetz nde 2-Amino-4-hydroxybenzonitril der Fonmel 
(III) ist bereits bekannt (vgl. Synthesis 1985, 778 - 779). 

Die bei den erfindungsgemSBen Verfahren (b). (c) und (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
V rbindungen sind durch die Formel (I) mit der MaBgabe. dafl R^ fur Amino steht. allgemein definiert. In 
diesem Fall haben die Reste R\ R^, R^, R* und R^ vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutun- 
gen. die bereits im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) 
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vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben wurden. 

Beispiele fOr diese Verbindungen sind Tabelle 1 (R^.NHa) zu entnehmen. Diese Ausgangsstoffe sind 
erfindungsgemaCe. neue Verbindungen; si© k5nn n nach dem rfindungsgemaCen Verfahren (a) hergest lit 
werden. 

Die beim erfindungsgema/3en Verfahren (b) welter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen 
sind durch die Formein (IV) und (V) allgemein definiert In diesen Fonmetn haben und vorzugsweise 
bzw. insbesondere diejenlgen Bedeutungen. die berelts oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaCen Verbindungen der Forme) (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R^ und 
R^° angegeben wurden und X* wie aucfi stehen vorzugsweise fUr Ruor. Chior Oder Broo). insbesondere 
fur Chlor. 

Ais Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formein (IV) und (V) seien genannt: 
Acetylchlorid. Propionylchlorid. Butyroylchlorid, Isobutyroylchlorid, Valeroylchlorld. Isovaleroylchlorid. Chlo- 
racetylchlorid, Dichloracetylchlorid, Trichloracetylchlorid, 2-Chlorpropionylchlorid. 2-Bromproplonylchlorid. 
Methoxyacetylchlorld, Ethoxyacetylchlorid, 2-Methoxypropionylchlorld. 2-Ethoxyproplonylchlorid. Cyclopro- 
pancarbonsaurechlorld. Phenylacetylchlorld, Benzoylchlorid, 2-Fluor-. 4-Fluor-. 2 Chlor-, 4-Chlor-. 2-Brom-, 
4-Brom-, 2-Methyl-. 2-Ethyl-. 3-Methyl-, 4-Methyl-. 4-Ethyl-, 3-Wlethoxy-, 4-Methoxy- und 4-Ethoxybenzoyl- 
chlorid. Chlorameisensaure-methylester, -ethylester. ijropylester und -butylester. ChlorameisensSurepheny- 
lester, Dimethylcarbamidsaurechlorid. Methan-, Ethan-, Propan-. Butan-, Chlonnnethan-, Trifluonnethan-. 2- 
Chlor-ethan- und Perfiuorbutan-sulfonsaurechlorid, Benzolsulfonsaurechlorid. 2-Chlor-, 3-Chlor-, 4-Chlor-, 
2.4-Dlchlor-. 2,5-DjchIor-, 2-Ruor-, 4-nuor-. 2-Brom-, 4-Brom-, 2-Methyl-. 3-Methyl-. 4-Methyl-. 2- 
Trifluormethyl-. 2-Methoxy-, 4-Methoxy-. 2-Difluormethoxy-. 2- Trifluormethoxy-. 4-Trifluormethoxy-. 2- 
Dimethylaminosulfonyl-. 2-Methoxycarbonyl- und 4-MethoxycarbonylbenzolsulfonsSurechlorid. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) und (V) sind bekannte Verbindungen. 

Die bei den erflndungsgemafien Verfahren (c) und (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Acrylsau- 
reester sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In Formei (VI) steht R^^ vorzugsweise fOr Ci-C&-Alkyl, 
insbesondere fur Ci-C^-AIkyl, 

Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (VI) seien genannt: 
AcrylsSure-methylester. -ethylester, -propylester und -butylester. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannte organische Synthesechemikalien. 

Die beim erfmdungsgemfi/Jen Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind 
durch die Fonnel (1) mit der Maflgabe. da0 R^ fOr die Gruppierung 



steht. allgemein definiert. In diesem Fall haben die Reste R\ R^. R\ R*. Rs und R^^ vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutungen. die berelts im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemMOen 
Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben wurden und R" 
steht vor zugsweise fQr Chlor Oder Brom. 

Beispiele fur diese Verbindungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. Diese Ausgangsstoffe sind erfindungs- 
gemSfie. neue Verbindungen; sie konnen nach dem erf indungsgemSden Verfahren (d) hergestellt werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (a) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wlrd 
vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungsmittein durchgefUhrt. Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hterzu gehdren vorzugsweise aiiphatische 
und aromatische. gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan. Heptan. Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ligroin. Benzol, Toluol, Xylol. Methylenchlorid. Ethylenchlorid. Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und 
Diglykoidimethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton. Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- und 
Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, Nitrile wie z 6. Acetonitril und 
Propionitril. Amide wie z B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyl- 
sutfoxid. Tetramethyiensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Hiervon werden die aprotisch polaren Losungsmittel, wie z. B. Aceton, AcetonitrtI, Methylethylketon, 
Propionitril. Methyllsobutylketon. Methylisopropylketon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyr- 
rolidon und Dimethylsulfoxid, besonders bevorzugt 

Als SSureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (a) alle Qblicherweise fur derartige 
Umsetzungen v rw ndbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime- 




14 



EP 0 379 915 A1 



tallhydroxide wie z. B. Natrium- und Kallumhydroxid. Erdalkallhydroxide wie z. B. Calciumhydroxid, 
Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner 
aliphatische. aromatische Oder heterocycllsche Amine, beispi Isweise Triethylamin, Trimethylamin, Dime- 
thylanilin, Dimethylbenzylamin. Pyridln. 1 .5-Dlazablcycio-[4.3.0]-non-5-en (DBN). 1,8-Dia2abicyclo-[5.4,0h 
undeG-7-en (DBU) und l,4-Diazablcyclo-[2.2,2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen be! dem erfindungsgemaflen Verfahren (a) in einem groBeren 
Bereicli varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwisclien 0 'C und 200 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 * C und 120 * C. 

Das erfindungsgemafle Verfaliren (a) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt, Es ist 
jedoch auch moglich. unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenShert aquimolaren Mengen eingesetzt Es ist jedoch auch mOgllch. eine der belden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem groBeren Uberschufl zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines SMure akzeptors durchgefuhrt. und 
das Reaktlonsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerOhrt. Die 
Aufarbeitung erfoigt bei dem erfindungsgemaiaen Verfahren (a) jeweils nach Ublichen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Fonmel (I) wird 
gegebenenfalls unter Venvendung von VerdOnnungsmitteln durchgefQhrt. Als VerdQnnungsmittel kommen 
dabei aile inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie sie oben fCir das erfindungsgemSfle Verfahren (a) 
angegeben sind. 

Verfahren (b) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefUhrt. Als SSureakzepto- 
ren kommen hierbei praktisch alle ublichennreise fQr derartige Umsetzungen ven<vendbaren Saurebindemittel 
in Frage. wie sie oben fOr das erfindungsgemMe Verfahren (a) angegeben sind. 

Hiervon werden die oben genannten aliphatischen, aromalischen oder heterocyclischen Amine, wie z. B. 
Pyridin und DABCO. besonders bevorzugt. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (b) in einem grofleren 
Bereich varliert werden. Im allgemeinen arbeitet man bej Temperahjren zwischen -20 *C und +150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 100 ' C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefQhrt. Es ist 
jedoch auch mog lich. unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mSglich. eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grofleren Uberschufl zu venwrenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen In einem geeigneten VenjOnnungsmittel In Gegenwart eines SSureakzeptors durchgefQhrt, und 
das Reaktlonsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerQhrt. Die 
Aufarbeitung erfoigt bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (b) nach Qbllchen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (c) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird 
vorzugsweise unter Venwendung von VerdOnnungsmitteln durchgefUhrt. Als VerdQnnungsmlttel kommen 
dabei praktisch alle Inerten organischen LSsungsmittel in Frage, wie sie oben fQr das erfindungsgemafle 
Verfahren (a) angegeben sind. Hienron werden die oben angegebenen aproHsch polaren L5sungsmittel 
besonders bevorzugt 

Verfahren (c) wirxJ gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysalors durchgefQhrt. Geeignete 
basische Katalysatoren sind hierbei Alkalimetall-hydroxide oder -alkoholate. wie Natrium- Oder Kalium- 
hydroxid, -methylat. -ethylat oder -tert-butylat. Alkalimetallsaize von CarbonsSuren, vie z. B. Natrium- oder 
Kalium -acetat, sowie basische Stickstoffverbindungen. wie Diethylamin oder Piperidin. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (c) in^ einem grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 'C und 150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 ' C und 120 C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (c) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. Es ist 
jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich. eine der beiden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grofleren Uberschufl zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen In einem geeigneten VerdQnnungsmlttel In Gegenwart eines basischen Katalysators durchge- 
fUhrt. und das Reaktlonsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils rforderlichen Temperatur gerQhrt. 
Die Aufarbeitung erfoigt bei dem erfindungsgemaflen V rfahren (c) nach Qbllchen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (d) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1) wird unter 
Einsatz eines Hydrogenhalogenids (HX3) durchgefQhrt. Als Belsplele hierfQr seien Hydrogenfluorid. Hydro- 
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genchlorid, Hydrogenbromid und Hydrogenlodid genannt. Hydrogenchlorid und Hydrogenbromid werden 
vorzugsweise eingesetzt. 

V rfahren (d) wird vorzugsweise unter Verwendung eines organischen L6sungsmittels durchgefOhrt 
insbesondere geelgnet sind Ether, wie z B. GSycoldimethylether und Diglycoldlmethylether. Tetrahydrofuran 
und Dioxan. Ketone, wie z. B. Aceton und Mettiylethylketon. sowie Amide wie z. B. Dimethylformamid. 

Verfahren (d) wird welter vorzugsweise in Gegenwart von Katalysatoren duchgefuhrt. Als solche 
kommen insbesondere Kupfer und Kupferverbindungen, wie z. B. Kupfer(l)-clilorid, Kupfer(ll)-clilorid, 
Kupfer(i)-bromid. Kupfer(l)-iodid. Kupfer(ll)-sutfat und Kupfer([l)-nitrat in Betracht. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemalSen Verfahren (d) in einenn gro/3eren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 *C und +80 'C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 60 * C. 

Verfahren (d) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefUhrt. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemMflen Verfahrens (d) setzt man je Mol Phenoxyphenylaminoverbin- 
dung der Formel (i) im allgemeinen zwischen 0.8 und 2,5 Mol. vorzugsweise zwischen 1,1 und 2,0 Mol, 
Natriumnltrit Oder Kaliumnitrit, zwischen 2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Mol, Hydrogenhalo- 
genid, und zwischen 1 und 3 Mol, vorzugsweise zwischen 1,5 und 2.5 Mol. Acrylsaure-Derivat der Fonnel 
(VI) efn. 

Verfahren (d) kann unter den ubiichen Bedingungen der "Meerwein-Arylierung" durchgefuhrt werden. In 
einer bevorzugten AusfUhrungsfonm von Verfahren (d) wird zunachst die Ausgangsverbindung der Formel (I) 
in einem VerdUnnungsmittel, welches zumindest Wasser und ein Hydrogenhalogenid enthalt. verruhrt und 
unter KQhIen mit einer waBrigen Losung von Natriumnitrit Oder Kaliumnitrit diazotiert. Dann wird das 
Acryls§ure-Derivat der Fonnel (VI) und gegebenenfalls der Katalysator zum Reaktionsgemisch gegeben. 
Wenn - gegebenenfalls nach leichtem ErwSrmen - die Stickstoff-Enlwicklung abgeklungen ist, kann nach 
Qblichen Methoden aufgearbeitet werden. 

Das erfindungsgemS/Se Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) wird unter 
Einsatz eines Dehalogenierungsmlttels durchgefUhrt. Es konnen hierbei die Qblichen zur Dehalogenierung 
geeigneten Substanzen. wie z. B. Tributylzinnhydrld, verwendet werden. 

Verfahren (e) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefOhrt. Als Katalysatoren 
kommen hierbei als Radikalstarter gebrSuchliche Substanzen. wie z. B. Azo-bis-isobutyronihil, in Betracht. 

Verfahren (e) wird vorzugsweise in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels durchgefUhrt. Als VerdUn- 
nungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan. 
Hexan. Heptan. Cyclohe}(an. Methylcyclohexan. Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzoi und o-Dichlorbenzot, 
sowie Ether, wie Diethylether. Dipro pylether. Diisopropylether, Dibutylether, Oiisobutylether, Glycoldimethy- 
iether. Diglycoldlmethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemSfien Verfahren <e) in einem gr5/3eren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 'C und 150 "C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10 *C und 100 ' C. 

Das erfindungsgemaAe Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
jedoch auch moglich. unter erhohtem oder vermlndertem Druck zu arbeiten. 

Zur DurchfOhrung des erflndungsgemMBen Verfahrens (e) werden die jeweils benfitigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich. eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grofieren Oberschu0 zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten VerdUnnungsmittel in Gegenwart eines Katalysators durchgefUhrt, und das 
Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerUhrt. Die Aufarbei- 
tung erfofgt bei dem erfindungsgemafien Verfahren (e) jeweils nach Ubiichen Methoden. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen als Defoliants. Desiccants. Krautabtotungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittel venfvendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verste hen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaflen 
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Di erfindungsgemaden Wirkstoffe kdnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen venwendet werden: 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis. Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis. Galinsoga, 
Chenopodium. Urtica, Senecio, Amaranthus. Portulaca. Xanthlum. Convolvulus. Ipomoea, Polygonum. Ses- 
bania. Ambrosia, Cirsium, Carduus. Sonchus, Solanum. Rorippa. Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 
Abutilon. Emex, Datura. Viola. Qaleopsis, Papaver. Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium. Glycine, Beta, Daucus. Phaseolus. Rsum. Solanum. Linum, 

Ipomoea. Vicia, NIrotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle UnkrMuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa. Festuca. 
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Eleusine, Brachiarla. Loiium. Bromus. Avena. Cyperus, Sorghum. Agropyron, Cynodon. Monochoria, Fimbri- 
stylis. Saglttaria. Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoctea, Dactyloctenium. Agrostis. Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza Zea, Trlticum, Hordeum. Avena. Secale. Sorghum. Panicum, 
5 Saccharum. Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch kelneswegs auf diese Gattungen be- 
schrSnkt, sondem erstreckt sich in glelcher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich In Abhanglgkelt von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kfinnen 
70 die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeh6lz-. Obst-. Wein-. Citrus-. 
Nu/3-. Bananen-. Kaffee-. Tee-. Gumml-. Olpalm-, Kakao-. Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingeselzt werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich insbesondere zur selektiven BekSmpfung von 
dikotylen Unkrautern in monokotylen Kulturen, vor allenr> im Nachlauf-Verfahren. 
T5 Die erfindungsgemMBen Wirkstoffe greifen in den Metabolismus der Pflanzen ein und k5nnen deshalb 
afs Wachstumsregulatoren eingesetzt werden. 

Fur die Wirkungsweise von Pfianzenwachstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung, daB ein 
WIrkstoff auch mehrere verschiedenartlge Wirkungen auf Pflanzen ausuben kann. Die Wirkungen der Stoffe 
hSngen im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadlum der 
20 Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre Umgebung ausgebrachten Wlrkstoffmengen und von der 
Art der Applikation. In jedem Fall solten Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in bestimmter gewUnsch- 
ter Weise beeinflussen. 

Unter dem Einflufl von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 
dafl ein Entbiattern der Pflanzen zu einem gewQnschten Zeitpunkt erreicht wird EIne derartige Entlaubung 
25 splelt be! der mechanischen Beemtung der Baumwolle eine grofie Roile ist aber auch in anderen Kulturen 
wie Z.B. im Welnbau zur Erlelchterung der Ernte von Interesse. Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, urn die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe kdnnen In die Ubilchen Fbnnulierungen OberfOhrt werden. wie LSsungen, Emulsionen. 
Spritzpulver, Suspenslonen. Pulver. Staubemittel. Fasten, losliche Pulver. Granulate, Suspensions- 
30 Emulsions-Konzentrate. Wlrkstoff-imprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen 
in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe 
mIt Streckmltteln. also flQssigen Losungsmittein und/oder festen Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberftSchenakttven MItteln. also Emulgiemrtitteln und/oder Dispergiermittein und/oder schaum- 
35 erzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
HilfsldsungsmittBl venwendet werden. Als flussige Losungsmittel kom men im wesentlichen in Frage: 
Aromaten. wie Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaline. chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Chlorbenzole. Chlorethylene oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie 

40 Cyciohexan oder Parafflne. z.B. Erdolfraktionen. mineralische und pflanzllche Ole. Alkohole. wie Butanol 
Oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon Oder 
Cyclohexanon. stark pdare LSsungsmltlel, wie Dimethylformamid und DimethylsuHbxid, sowie Wasser. 

Als teste Tragerstoffe kommen In Frage: 
Z.B. Ammoniumsaize und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline. Tonerden. Talkum, Kreide. Quarz, Attapul- 

45 git. Montmoriltonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie hochdisperse Kieselsaure. 
Aluminiumoxid und Silikate. als teste TrSgerstoffe fOr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natOrllche Gestelne wie Calcit, Marmor. Bims. Sepiollth. Dotomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
KokosnuBschalen. Maiskolben und Tabakstengein; als Emulgler- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 

50 men in Frage: z.B. nichtionogene und anlonlsche Emulgatoren. wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkyiaryl-polyglykolether. Alkylsulfonate. Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie EiweiBhydrolysate; als Disperglermittel kommen in Frage: z.B. Ugnin-Sulfitablaugen und Methylcellu- 
tose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy methyteellulose. natUrliche und synthetische 
55 pulvrlge. kornige oder latexfomnige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat. sowie natUrliche Phospholipide, wie Kephaline und Leclthlne und synthetische Phospholipi- 
de. W iteiB Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konn n Farbstoffe wie anorganische Pigment©. 2.B. Eisenoxid, Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
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sche Farbstoffe, wie Alizarin-. Azo- und Metallphthalocyanlnfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Saize von 
Eisen. Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt. Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprazent Wirkstoff. vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemsiflen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbizlden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden. wobel Fertigfomnulierungen oder 
Tankmischungen nr^oglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethy!ttiio-3-(2.2-dimethylpropyl )-1 
.3.5-trlazin-2,4(1H.3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimetliyl-harnstoff 
(METABEIVJZTHIAZURON) zur UnkrautbekSmpfung in Getreide; 4-Amlno-3-methyl-6-phenyl-l,2,4-tria2in-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrOben und 4-Am!no-6-(1.1-dimetliylethyl)-3- 
methylthio-1.2,4-triazin-5(4H)on (METRIBUZIN) zur UnkrautbekSmpfung in Sojabolinen, in Frage; ferner 
auch 2,4-Di chlorphenoxyessigsaure (2,4-D); 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersSure (2,4-DB); 2,4-Dichlorphe- 
noxypropionsaure (2,4-DP); 3-lsopropyl-2,l.3-benzothIadlazin-4-on2,2-dioxld (BENTAZON); 3.5-Dibrom-4- 
hydroxy-benzonitrll (BROMOXYNIL); 2-Chlor-N-{[(4-methoxy-6-methyl-1,3.5-triazin-2-yl)-am!no>c 
arbonyl}-benzoIsulfonamid (CHLORSULFURON); N,N-Dimethyl-N'-(3-chlor-4-methylphenyl)-harnstoff 
(CHLORTOLURON); 2-[4-(2,4-DichIorphenoxy)-phenoxy]-proplons2iure. deren IVIethyl- oder deren Ethylester 
(DICLOFOP): 4-Amino-6-t-butyl-3-ethylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-[(6-Chlor-2-benzoxazo- 
lyl)-oxyhphenoxy}-propansaure, deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); [(4-Amlno-3.5- 
dlchlor-6-fluor-2-pyridinyl)-oxy]-essigsaure bzw. deren 1-MethylheptyIester (FLUROXYPYR); - N- 
Phosphonomethyl-glycin (GLYPHOSATE); Methy!-2-[4.5-dihydro-4-methy l-4-(1 -methylethyl)-5-oxo-1 H- 
imidazol-2-yl]-4(5)-methylbenzoat (IMAZAMETHABENZ); 3.5-Diiod-4-hydroxybenzonitriI (lOXYNIL); N.N- 
Dlmethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-hamstoff (ISOPROTURON); {2-Methyl-4-chlorphenoxy)-ess[gsaure (MCPA); 
(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-Methyl-2-{1,3-benzthlazol-2-yloxy)-acetanilid 
(MEFENACET): 2-{[[((4-Methoxy*methyl-1,3.5-triazin-2-yl)-amino)<arbonylhaminoHulfonyl> 
Oder deren Methylester (METSULFURON); N-{1 -Ethylpropyl)-3.4-dlmethy!-2,6-dinitroanllin 
(PENDIMETHALIN); 4-Ethylamino-2-t-butylamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[(4-Methoxy-6- 
methyl-1.3,5-triazin-2-yl)-aminohcarbonyl]-amino>sulfonyl]-thiophen-2-carbonsaure-nriethyte^^ 
(THIAMETURON): Einige Mischungen zeigen UberraschendenAfeise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insekliziden. Akariztden, 
Nematizlden. Schutzstoffen gegen Vogelfrafl, RlanzennShrstoffen und BodenstrukturverbesserungsmitteIn 
ist moglich. 

Die \Anrkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch welteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspenslonen. Emulsfonen, 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise, z.B. durch 
Gie0en. Spritzen. Spriihen. Streuen. 

Die erfindungsgemMfien Wirkstoffe k5nnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden elngearbeltet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewUnschten Effektes ab. Im allgemeinen llegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache. vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

Herstellungsbeispiele: 

Beispiel 1 



18 



EP 0 379 915 A1 




10 



15 



20 



25 



CVerfahren (a)] 



13,4 g (0,1 Mo!) 2-Amino-4-hydroxy-ben2onitril werden in 200 mi Dimethylsulfoxld vorgelegt und nach 
Zugabe von 4.0 g (0,1 Mol) Natriumhydroxid wird das Gemlsch 30 Minuten bei 50 * C geruhrt. Anschlie- 
fiend wird eine Losung von 24.9 g (0,1 Mol) 3.4.5-Trichlor-ben20trffluorid in 100 ml Dimethylsulfoxid bei 50 
' C unter Ruhren tropfenweise dazugegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden bei 50 C 
und weitere 2 Stunden bei 90 ' C gerUhrt, nach Abkuhilen in 1 I Wasser gegossen und das Produkt mit 
Chloroform extrahlert. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocl<net und filtriert. Vom RItrat 
wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilliert. 

Man erhalt 29.5 g (85 % der Theorie) 2-Amino-4-(2,6-dichor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzonitril als 
amorphen RUckstand. 

H CI 

^H-NMR(CDCl3, J): 7,63[b, P^a^--^^^] ' 

H CI 



30 



NH2 



H 

NH2 



35 



H NH2 




40 



Beispiel 2 



45 



50 




NH-SO2CH3 



[V rfahr n (b)] 



55 



Eine Mischung aus 3.47g (0,01 Mol) 2-Amino-4-(2.6-dichlor-4-trifIuormethyl-phenoxy)-benzonitriI. 10 ml 
Methansulfonsaurechlorld und 1 g Pyridin wird 15 Stunden bei 60 *C geruhrt. Dann wird die Reaktionsml- 
schung in 50 ml Wasser gegossen und das Produkt mit Chlorofomi extrahlert. Die organische Phase wird 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das LSsungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
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abdestilliert und der ROckstand durch saulenchromatographie (Kieselgel; Hexan/Essigsaureethylester 4:1) 
gereinigt. Man erhalt 2.2 g (52 % der Theorie) 2-Methylsulfonylamino-4-(2.6- dichlor-4-trifluormethyl- 
phenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt 



10 



20 



25 



H CI 



»H-NMR(D4-DMS0» «): 8,22[b» F3C--y_^^[ ; 

ii CI 

NH-SOgGHg H ^NH-SOgCHg 



15 H 



NH-SO2CH3 



Beispiel 3 



30 



CI NH-CH2CH2COOCH3 




F3c-<;_jW-< VCN 

CI 



CVerfahren (c)] 

^ Ein© Mischung aus 4,16 g (0,012 Mol) 2-Amlno-4-(2.6-dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-benzonitril. 0.3 g 
Natriumacetat. 1.03 g (0.012 Mol) AcrylsSuremethylester und 100 ml Dimethylsulfoxid wird 8 Stunden bei 
100 'C geruhrt und dann in 300 ml Wasser gegossen. Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert. die 
organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und flltriert Vom Filtrat wird das Losungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der RUckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel; 

^ Ether/Petrolether 1 : 2) gereinigt. Man erhSIt 0,62 g (12 % der Theorie) 2-(2-MethoxycarbonylethylaminoM- 
(2,6-dichlor'4-trifluormethyl-phenoxy)-ben2onitril als amorphes Produkt. 



50 



55 
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H CI 

H-NMR(CDCl3, «); 7,7o[s, P'aC-'^^/] 



H CI 



70 



3,72(s, COOCH3); 3,50(q, "NH-CHgCHgCOOCHg ) ] 



2 , 6 8 ( t , ^NH-CHg-CHgCOOCHg ) 



T5 

Beispiel 4 



20 



25 




CVerfahren (d)] 



30 



Zu 6.9 g (0.02 Mol) 2-Amino-4-(2,6-dlchIor-4-trlfluormethyI-pheno>cy)-benzonltril in 200 ml^Aceton gibt 
man 50 ml 18%ige Salzsaure und anschlieflend tropfenweise unter Ruhren und KUhlen auf 0 C bis 5 0 
eine Losung von 2.0 g (0.03 Mol) Natriumnitrit in 10 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei 
0 * C bis 5 * C geruhrt und anschlle/Jend werden 8,6 g (0,1 Mol) Acryl sauremethylester und eine Losung 
von 2 g (0.02 Mol) Kupfer(l)-chlorid in 5 ml konzentrierter Salzsaure dazugegeben. Nach 2 Stunden RQhren 
^ bei 5 * C wird mit 200 ml Wasser verdQnnt, das Produkt mit Chloroform extrahiert, die organische Phase 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und flltriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
abdestilliert und der RQckstand durch SauIenchromalographie (Kleselgel. Hexan/EssigsSureethylester 4 : 1) 
gerelnigt 

Man erhalt 3.8 g (42 % der Theorie) 2-(2-Chlor-2-methoxycarbonyl-ethyl)-4-(2.6-dichlor-4-trifluorme- 
thylphenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt 

H CI 



40 



45 



*H-NMR(CDCl3, «): 7,72^8, CFg-^ ^] ; 



H CI 



CI 
I 



90 

4,58(X von ABX-Signal« -CH2CHCOOCH3 ) ; 

CI 
I 

55 3,80(s,COOCfi3)J 3,45(AB von ABX-Signal, -Cii2^HC00CH3 ) . 
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Beispiel 5 



CI CH2CH2C00CH3 




N 



CI 

10 

CVerfahren (e>l 

3.0 g (0,0089 Mol) 2-{2-Chlor-2-methoxycartonyIethylH-{2,6-dlchlor-4-trifiuormethyl-ph^ 
trii werden in 50 ml Toluol gelost und 2»0 g (0.0069 Mol) Tributylzinnhydrid werden dazu gegeben. Nach 
Zugabe von 0,5 g Azo-bis-isobutyronitril wi'rd das Reaktionsgemisch 10 Stunden bei 60 *C geruhrt. Dann 
wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der RQckstand durch Saulenchromatogra- 
phie (Kleselgel. Methylenchlorid) gereinigt. 

Man erhalt 1,3 g (43 % der Theorie) 2'<2-MethoxycarbQnyl-ethyl)-4-(2,6-dichlor-4-trifluornriethyl-phe- 

20 

noxy)*benzonitril ats amorphes Produkt, 



25 



30 



1! ci 

H 

,43[dd, — ^3^--CN ]; 

CH2CH2C00CH3 



35 



40 ii CH2CH2COOCH3 



45 



so 



55 



CH2CH2COOCH3 



3.67(b, COOCHs); 3,15(t, -CH2CH2COOCH3 ) ; 
2,74(t» -Cil2CH2C00CH3), 

Analog zu den Beispielen 1 bis 5 und entsprechend der allgemeinen Beschreibung der erfindungsge- 
mMfien Verfahren konnen die in der nachstsli nden Tabelle 2 aufgefOhrten Verbindungen der Formel (I) 
hergestslit werden. 
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(I) 



Tabelle 2: Herstellungebeiepiele fur die Verbindungen 
der Forrael (I) 

Bei8p«- Schmelz- 

Nr. r1 r2 r3 R^ R^ punkt(<^C) 



6 


CI 


H 


CFg 


H 


H 


NH2 


7 


CI 


H 


CF3 


H 


F 


NH2 


8 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-i<H-CO-tlH--^ ^ 


9 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-M<C0CHg)2 


10 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 




11 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NHCOCHg 


12 


CI 


H 


CFg 


H 


CI 


-NH-CO-NH— ^^^^ 














CFg 


13 


01 


K 


CF^ 


H 


CI 


-MH-CO-MH— ^ ^-O 



63 
105 

145 

255 



JgHg 237 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 

Beisp* - Schmelz- 



10 



IS 



20 



rr. 


r1 


r2 


r3 




r5 


r6 


punkt (• C) 


14 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-tlH-COO-^ ^ 




15 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-C0-N(CH3)2 


103 


16 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-C0-CH(CH3)2 




17 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-C2"5 


159 


16 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-C0-C(CH3)3 




19 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-NH-CO-CHgCH ( CHg 




20 


CI 


H 


CF3 


H 


CI 


-CH2CHCOOCH3 





CI 



f35 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz herangezogen: 

CI COOCH-, 




35 

3- {2,4--Dichlor-phenoxy)-6-niLrobenEoesaure-roethylester 
^ (bekannt aus US-PS 36 52 645 und OS-PS 3 776 715). 



-^5 Beispiel A 



Post-emergence-Test 

50 Losungsmittel: 5 Gewlchtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSISig n WlrkstoffzUbereitung vermtscht man 1 Gewichtsteil WIrkstoff mit 
der angegebenen Mange Losungsmittel. gibt die angegebeno Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 
55 Mit der Wirkstoffzubereitung sprltzt man Testpflanzen, welche eine H5he von 5 - 15 cm haben so, da/J 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro FIMcheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt. daB in 2000 1 Wasser/ha die Jewells gewUnschten' Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonltiert In % SchSdIgung Im 
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Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontroile) 
100 % = totale Vemlchtung 

5 In diesem Test zelgen belspielsweise die Verbindungen gema/3 den Herstellungsbelspielen (2) und (4) 
erheblich starkere Wirkung als die bekannte Verbindung (A) gegen Unkrauter, wie z. B. Ipomoea, Sida, 
Sinapis und Viola. 



10 Beispiel B 

Entlaubung und Austrocknung der BlStter be! Baumwolle 

15 Losungsmittel: 30 Gewlchtsteile Dimethylfonmamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monotaurat 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt nrian 1 Gewichtsteil Wirkstoff mil 
den angegebenen Mengen Lfisungsmittel und Emulgator und fulit mit Wasser auf die. gewQnschte 
Konzentration auf, 

20 Baumwollpflanzen werden im GewSchshaus bis zur vollen Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In 
diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoffzubereitungen besprUht Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kontrollpflanzen bonitiert. 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Wirkstoffe gemafl den Herstellungsbeispielen (3) und (4) ein 
sehr starkes Austrocknen der BlStter und sehr starken Blattfall. 



Anspriiche 

1. Substitulerte Phenoxybenzonltril-Derivate der Fonnel (I). 

30 



r2 R< 



35 




(I) 



in welcher 

<o Ri fur Wasserstoff. Halogen. Gyano Oder Trifluonmethyl sleht, 
P? fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

R3 fOr Halogen. Trifluormethyl. Trifluormethoxy oder Trifluormethylsuifonyl steht. 
R* fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
fCir Wasserstoff Oder Halogen steht und 
^5 r6 fur die Gruppierungen 

Oder 
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11 



-CHg-CH 



steht. worin 

R7 und gleich Oder verschleden sind und unabhMngig voneinander jeweils fQr Wasserstoff. Alkoxycarbo- 
nylethyl, die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -S02-R^° stehen, wobel 

PP fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. CycloatkyI, CycloalkylalkyI, Benzyl. 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyl. Thienyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio. Phenylthio, Alkylannino. Oialkylamino, 
Cycloalkylamino Oder Phenylamino steht und 

R^° fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyK Phenyl, Naphthyl, Pyridyl Oder Thienyl steht, 
R11 fOr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R^2 fur AlkyI steht 

2. Substituierte PhenoxybenEonltrll-Derivate der Formel (1) gemSB Anspruch 1, in welcher 
R^ fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, Cyano Oder Trlfluonnethyl steht. 
R2 fur Wasserstoff. Fluor oder Chlor steht, 

R3 fur Fluor. Chlor. Bronr>, Trifluornnethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
Rs fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R^ fur die Gruppierungen 



R^ und R^ gleich oder verschleden sind und unabhangig voneinander jeweils fUr Wasserstoff, Ci-Ce- 
Alkoxy-carbonyl-ethyl. die Gruppierung -CO-R^ Oder die Gruppierung -SOa-R'^ stehen. wobei 
R9 fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom. Ci-C* -Alkoxy und/oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyI substituier- 
tes Ci-Ce-Alkyl. fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Ca-C^-Alkenyl. fUr C2- 
C4 -Alkinyl. fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Ci-Cd-Alkyi und/oder Ci -C4-Alkoxy-carbonyl 
substituiertes Cs-Ce-CycloalkyI, fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom und/oder Ci-C4«-A(kyl substitu- 
iertes Cs-Ce-Cycloalkyl-Ci-Ca-alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl unc|/oder Ct- 
C4-Alkoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro, Ci-C4-A!kyl 
und/oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur Naphthyl, fUr jeweils gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, 
Brom. Cyano, Nitro und/oder Ct-C4 -AlkyI substituiertes Pyridyl. Furyl Oder Thienyl. fOr Ci-Ce-Alkoxy, 
Phenoxy. Ci-Cs-Alkylthio. Phenylthio, Ci-Cs-Alkylamino. Di-(Ci«C4)-alkylamino, Ca-Cc -Cycloalkylamino Oder 
fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom, Cyano. Nitro. C1-C4 -AlkyI, Trifluormethyl. Ci-C4-Alkoxy 
und/oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyi substituiertes Phenylamino steht und 

R'o fur gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor substituiertes Ci-Ce-Alkyl, fUr gegebenenfalls durch 
Ruor, Chlor, Brom. Cyano. Nitro. Ci-C4-Alkyl. Trifluormethyl. Ci-C4 -Alkoxy, Difluormethoxy. Trifluorme- 
thoxy. Ct-C4-Alkylthio. Ci-C4-Aikylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Di-(Ci-C2)alkylaminosulfonyl und/oder Ci- 
C4-Aikoxycarbonyl substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Chlor und/oder Ci-C4-Alkyl substituiertes 
Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom. Cyano, Nrtro und/oder Ci-C4-Alkyl 
substituiertes Pyridyl Oder Thienyl steht, 
R" fCir Wasserstoff. Chlor Oder Brom steht und 
R'2 fur Ci-C6-Alkyl steht 




Oder 



-CHg-CH^ 




steht. worin 
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3. Substituierte Phenoxybenzonltrll-Derivat der Formel (I) gema/3 Anspruch 1 . in welcher 
R' ftir Wasserstoff, Fluor Oder Chlor steht, 
R2 fUr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R3 fUr Tritluormethyl steht, 
5 R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht. 
R^ fUr die Gruppierungen 



10 



75 Oder 



-CH2-CH> 



COOR^^ 

20 



steht, worin 

R^ far Wasserstoff Oder Acetyl steht und 

R8 fUr Wasserstoff, Methoxycarbonylethyl. Ethoxycarbonylethyl. die Grupplerung -COR^ oder die Gruppie- 
rung -S02-R^° steht, wobei 

Rs fdr gegebenenfalls durch Chlor, Brom. Methoxy oder Ethoxy substituiertes Ct-C4-Alkyl, fur Cyclopropyl, 
fQr Benzyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy und/oder Ethoxy substitu- 
iertes Phenyl, fur Ci-C4-Alkoxy. Phenoxy, Ci-C^-Alkylamino, Dimethylannino. Diethylamlno. Cydopentylami- 
no. Cyclohexylamino oder fUr gegegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Bhyl, Trifluormethyl. Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylannino steht und 

R'^ fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C^-Alkyl, fOr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor. Bronn. Methyl. Trifluomnethoxy. Dimethylanrtlnosulfonyl und/oder Melhoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R" fur Wasserstoff. Chlor oder Bronr^ steht und 
R« fOr Ci-C4-Alkyl steht 

4. Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenoxybenzonitril-Derlvaten der Formel (I), 



40 




(I) 



in welcher 

R^ fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluormethyl steht, 
R2 fur Wasserstoff Oder Halogen steht. 

R3 fUr Halogen. Trifluormethyl, Trifluormethoxy Oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R* fGr Wasserstoff oder Halogen steht. 
Rs fGr Wasserstoff oder Halogen steht und 
RB fUr die Gruppierungen 



55 
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Oder 



-CHa-CH 

^ ^C00r12 



steht, worin 

und gleich Oder verschleden sind und unabhMngig voneinander jeweils fUr Wasserstoff. Alkoxycarbo- 
'° nylethyl. die Gruppiemng -CO-R^ Oder die Gruppierung -S02-R^° stehen, wobei 

fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Aikenyl. Alkinyl, Cycloalkyl. CycloalkylalkyI, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyi, Pyrldyl, Furyl. Thienyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio, Phenylthio, Alkylamino. Dialkylamlno. 
Cycloalkylamino Oder Phenylamino steht und 

R*o fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Phenyl, Naphthyi, Pyridyl Oder Thienyl steht, 

R1Y fOr Wasserstoff Oder Halogen steht und 

R^2 f(jr Alkyl steht, 

dadurch gekennzeichnet, daO man 

(a) fur den Fall, dafi in Fonmel (I) R^ fur Amino steht und R\ R^, R3, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
^ Halogen-benzol-Derivate der allgemeinen Formel (II) 



25 



30 



35 



40 



50 



r3-h^^^X (II) 
r4 r5 



in welcher 

H\ R2, R3. R* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Halogen steht, 

mit 2-Amino-4-hydroxy-ben2onltrll der Formel (III) 

NH2 
J ^ 

HI 




>-CN (III) 



gegebenenfalls In Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfells in Gegenwart eines VerdOnnungs- 
mittels umsetzt. oder daB man 

(b) fUr den Fall, dafl in Formel (I) fOr die Gruppierung 



r8 



steht. worin und/oder R^ fUr die Gruppierung -CO-R^ oder die Gruppierung -S02-R^° stehen. und R\ R^, 
R3. R*. R^ R5 und R^° die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgemeinen F rmel (I), in welcher R^ fQr Amino steht und R\ H\ R^, R* und R^ di oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 

X1-C0-R5 (IV) 

in w Icher 
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R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur Halogen steht, 
Oder mit Verblndungen der allgemeinen Formel (V) 
X2-S02-R^° (V) 
5 in welcher 

R^" die oben angegebene Bedeutung hat und 
)^ fUr Halogen steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels umsetzt, oder dafl man 
10 (c) fUr den Fall, da/3 in Formel (I) R^ fUr die Guppierung 

-N 



IS 



Steht. worin R^ und/oder R^ fur Alkoxycarbonylethyl stehen. und R^ R^, R3. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R<^ fur Amino steht und R\ R^. R3, R* und R^ die 
20 oben angegebenen Bedeutungen haben. 
mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 
CH2=CH-COOR^2 (VI) 

in welcher 

R^2 fQr AlkyI steht, 

25 gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmittels umsetzt, Oder dafi man 

d) far den Fall, dafl In Formel (I) R^ fOr die Gruppierung 



'C00R^2 



steht. worin R»' fur Halogen steht und R^2 fQ^ AlkyI steht sowie R'. R^. R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in welcher R^ fOr Amino steht und R\ R^. R\ R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Natriumnitrit oder Kallumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX^) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Ldsungsmittels umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsalze der allgemeinen Formel (VII) 



45 




CVII) 



in welcher 

R\ R2, r3, R* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X3 fiir Halogen steht. 

mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 

CH2 = CH-COOR^2 (VI) 

in welcher 

R'2 fUr AlkyI steht. 

In (Segenwart von Hydrogenhalogenlden (HX^). gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und g ge- 
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ben nfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formel (VII) verwendeten organischen LQsungsmittel umsetzt, oder dafl man 
(e) fur den Fall, dafl in Formel (I) fiir die Gruppieaing 

C00R*2 



steht. worin ^ fOr Wasserstoff steht und R'^ fo^ Alky I steht sowie R\ R^ 
R3. R*. und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Verbindungen der atlgemeinen Formel (1), in welcher 
R^ fur die Grupplerung 

-CHg-CH^ 

C00R^2 

steht. worin R" fOr Halogen steht und R'^ fUr AlkyI steht sowIe R\ R^ R^, R* und R^ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem Dehalogenierungsmittel. gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt. 

5. Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem substituierten Phenoxybenzonitril-Derlvat der Formel (I) gemSB den AnsprOchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bek3mpfung von Unkrautern und zur Regulierung des Pflanzenwachstums. dadurch 
gekennzelchnet, da/3 man substitulerte Phenoxybenzonitril-Derlvate der Formel (I) gemdIS den AnsprOchen 1 
bis 4 auf die UnkrSuter bzw. Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken ISf^t. 

7. Verwendung von substituierten Phenoxybenzonitril-Oerivaten der Formel (I) gemMfi den AnsprOchen l 
bis 4 zur Bekimpfung von Unkrdutem und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden und/oder pflanzenwuchsregulierenden Mittein, dadurch 
gekennzelchnet, daB man substitulerte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (1) gemM/S den AnsprOchen 1 
bis 4 mit Streckmittein und/oder oberflSchenaktiven Substanzen vermischt. 



30 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 



EiNSCHLAQIGE DOKUMENTE 



EP 90100701.3 



Kategone 



KennzeicHniing (tes DoKuments mit Angabe. soMfait ertonderlicn. 
der ma6get)]ichen Teite 



fietriffi 
Ansoruch 



KLASSlFlKATtON OER 
ANMELDUNG (In) Cn 



EP - A2 ■ 0 034 402 
(ICI) 

* Ansprflche * 

US - A - 4 526 608 
(S. -F.LEE) 

* Ansprflche * 

EP - A2 - 0 166 186 
(BAYER) 

* Ansprache * 



i.4 



1,5-8 



1,4-8 



Oer voriieqende nechercftenbenchr wurce fur atie Patentanspruche ersieilt. 



C 07 C 255/54 
C 07 C 255/59 
C 07 C 253/00 
A 01 N 37/34 
A 01 N 37/38 



flECHEftCHIERTE 
SACHQEBIETE IM 0*1 



C 07 C 253/00 
C 07 C 255/00 



Aecnercnenart 
WIEN 



I AosenluBdauimderReclieretie 

! 06-04-1990 



Pruler 

HOFBAUER 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTEN E 
X : von Desonderer Bedeutung aiiein netrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung m Veromdung m:t einer D 

anderen veroffenilichung derselben Kategone L 
A : technologischer Hintergrund 
O ; nichtschnltliche Of tenoarung 

P : Zwischenltieratur & 
Tjder Ertindung zugrunde liegende Theorien Oder Grunds^tze 



alieres Palentdokument. das ledoch erst am Oder 
nacn dem Anmetdedatum verof fentlicnt worden ist 
in der Anmeldung angerut^rtes Ookument 
aus andem Orunden angetuhrtes Ookument 



Mitglied dergletchen Patentfamiiie. tiberein- 
stimmendes Ookument 



